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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte imidazolfor-
bindelser og metalkomplekser deraf, et fungicidt produkt og en

fremgangsmade til bekampelse af svampe,

1 japansk offentliggerelsesskrift nr. 39674/77 er det anfert,
at nogle imidazolderivater har fungicid virkning. Imidazolde-

rivaterne er angivet ved hjalp af den almene formel
N\/ —C<N X'n
Rf

hvori R' er alkyl, X' er halogen, nitro, lavere alkyl eller

Javere alkoxy og n er 0, 1 eller 2.

I det japanske offentliggorelsesskrift nr. 46071/77 er det
ogsd angivet, at nogle andre imidazolderivater har fungicid
virkning. Disse imidazolderivater er vist ved hjalp af den al-

mene formel

X'n

hvori X" er methyl, chlor, brom, nitro eller triflourmethyl,

og ner 1 eller 2.

Selv om disse kendte imidazolderivater har fungicid virkning,
er virkningen ikke tilstrakkelig, og de er fytotoksiske for
planter. Disse kendte forbindelser kan derfor ikke 1 praksis

anvendes som fungicider.

Det har vist sig, at de her omhandlede hidtil ukendte dimida-

zolforbindelser med den almene formel
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Y Xn

hvori X er den samme eller forskellige substituenter valgt fra
den gruppe, som best&r af halogen, (Ci-3)alkyl, nitro og
(Ci-3)halogenalkyl, n er en eller to, og Y er valgt fra den
gruppe, som bestar af (Ci-g)alkoxy(Ci-g)alkyl, (Cp-g)alkenyl-
oxy(Cg2-g)alkyl, (Cg-13)phenoxyalkyl, methyl- eller chlorsub-
stuteret (C7-13)phenoxyalkyl og benzyl, med det forbehold, at
Xn er trifluormethyl i 2-stillingen og chlor i 4~-stillingen,

nadr Y er benzyl, og

metalkomplekser af imidazolforbindelserne med formlen

) .
Xn [

hvor A er et bivalent eller trivalent metalatom, B er en an-
jonkomponent af saltet og £ svarer til valenstallet for A 1
saltet AB, har fremragende fungicid virkning og ikke er fyto-

toksiske over for planter.

Foretrukne forbindelser som fungicider er forbindelsen med

formlen

og metalkomplekser deraf, og forbindelser med den almene for-

mel
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1
L
N
. _N- -C1
{ W&
X Nplan2

R™OR

hvori X! er chlor eller trifluormethyl, Rl er 1lavere alkylen
med 1-2 carbonatomer sasom methylen, methylimethylen og ethy-
len, R2 er lavere alkyl med 2-4 carbonatomer eller allyl, og

metalkomplekser deraf.

Forbindelserne ifelge den foreliggende opfindelse kan frem-

stilles ved hjalp af den i det feslgende viste reaktion:

N—
Hal—C< — /=
Y in + N£§>/&H_9é§;/jN_C<::Y

("Hal" betegner halogen).

Reaktionen gennemferes i et inaktivt oplgsningsmiddel i near-
varelse af et alkalisk kondensationsmiddel, sdsom natriumcar-
bonat, kaliumcarbonat, natriumhdroxid, natriummethylalkoholat,
trimethylamin, triethylamin, pyridin eller piperidin. Som et
inaktivt oplegsningsmiddel kan anvendes chloroform, dichlor-
methan, benzen, toluen, xylen, chlorbenzen, acetonitril, ace-
tone, dimethylsulfoxid, tetrahydrofuran, dimethylformamid el-
ler dioxan. En temperatur i dintervallet fra 0°C til reaktions-
oplgsningens kogepunkt, fortrinsvis en temperatur fra 40°C til
kogepunktet, er almindeligvis tilfredsstillende. Reaktionen er
sedvanligvis afsluttet efter 1 til 3 timers forlgb. Efter endt
reaktion vaskes reaktionsoplesningen med vand og terres, Vask-
ning og terring kan gennemferes efter erstatning af oples-
ningsmidlet om nedvendigt. Oplesningsmidlet destilleres s& til

opnaelse af den gnskede forbindelse.
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Et udgangsmateriale for forbindelserne ifeglge opfindelsen kan

f.eks. fremstilles ved hjalp af den nedenfor viste reaktion:

7 30
xn N7 %
0 . o {
IIANE i “7’%00019 N
Vi, + ¥6-08 ————> voomi- X 2 2yma1-g
Y

Metalkomplekser ifglge den foreliggende opfindelse kan frem-

stilles ved foglgende reaktion

(N A

~ { \nr_ )
> . ¥n + AB — A(Nih/’N C\\\Y Xn ),.B

(AB er et organisk eller uorganisk metalsalt, A er et bivalent
eller trivalent metalatom, B en anionkomponent af saltet og ¢
svarer til et antal af valenser af metalatom "A"™ i metalsaltet

"AB") .

Som metalsalt anvendes chloridet, sulfatet, nitratet eller
acetatet af kobber, zink, nikkel, kobolt, mangan, jern eller
sglv. Kobbersulfat, kobberchlorid, zinkchlorid eller zinkace-
tat anvendes fortrinsvis. Nar reaktionen gennemfares til frem-
stilling af metalkomplekserne, oplgses imidazolderivatet i et
inaktivt oplgsningsmiddel, og der sattes et metalsalt dertil,
og blandingen omrgres for at give mulighed for reaktion. Reak-
tionen gennemfeores almindeligvis ved stuetemperatur i adskil-
lige minutter. Som inaktivt oplgsningsmiddel kan anvendes alle
s&danne oplesningsmidler, som oplegser imidazolderivatet og er

blandbare med vand.

Der anvendes almindeligvis ethylacetat, methanol, acetonitri?.
dioxan eller tetrahydrofuran. Efter endt reaktion hazldes real-
tionsblandingen i n-hexan eller vand, cg de udfaldede Krystai-
ler filtreres fra til opndelse af metalkomplekset ifolge den

foreliggende opfindelse.
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De fleste af metalkomplekserne har bedre fungicid virkning og
bedre restvirkning end de tilsvarende fri imidazolderivater.
Restvirkningen skal her forstas synonymt med "vedvarende ef-

fektivitet til bekampelse af plantesygdomme"”.

Som tidTigere navnt har det vist sig, at forbindelserne ifglge
den foreliggende opfindelse har fungicid virkning, nar de an-

vendes til at hindre beskadigelse af planter.

Sadanne forbindelser kan bekampe en lang razkke svampesygdomme
pa lev, frugt, stangler og redder af voksende planter uden be-

skadigelse af varten.

De mange svampe, imod hvilke sadanne forbindelser er virksom-

me, kan reprasenteres af folgende:

G6ra mug, sclerotia réad, sorte ben og pulvermeldug hos grent-
sager, brun rad hos parer, b1adp1ét hos majs, skurv hos zbler
og parer, rust hos parer, pulvermeidug hos =bler og rust hos

kornsorter, og forbindelserne er sarligt effektive mod pulver-

meldug, skurv og rust.

Det er ogsa en fordel ved sadanne forbindelser, at de ikke er

fytotoksiske over for planterne.

Det fungicide produkt ifglge opfindelsen er ejendommeligt ved

det i krav 2's kendetegnende del anferte.

Fremgangsmaden ifslge den foreliggende opfindelse er ejendom-
melig ved det i krav 3's kendetegnende del anferte og den om-
fatter anvendelsen af et flydende eller fast produkt indehol-
dende en eller flere af de her omhandlede forbindelser som

aktiv komponent.

Forbindelsen kan anvendes direkte uden blanding med en egnet

barer,

Den aktive bestanddel i et fungicidt produkt ifelge opfindel-

sen kan f.eks. fremstilles ved blanding med egnede barere i en
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form, som almindeligt anvendes til pesticide produkter, sasom
et fugtbart pulver, emulgerbart koncentrat, pudremiddel, kor-
net produkt, vandoplegseligt pulver og aerosol. Som faste bare-
re kan T.eks. anvende bentonit, diatom&jord, apatit, gips,
talkum, pyrophyllit, vermiculit og ler. Som flydende barere
kan f.eks. anvendes kerosen, mineralolie, jordolie, ekstrakti-
onsbenzin, xylen, cyklohexan, cyklohexanon, dimethylformamid,
dimethylsulfoxid, alkohol, acetone, benzen og vand. Om gnsket
kan der tilsattes et overfladeaktivt middel til dannelse af et
homogent og stabilt produkt.

I tiifeldet med anvendelse af metalkomplekser ifslge opfindel-
sen som aktive bestanddele kan desuden anvendes blandingen af
tilsvarende frit imidazolderivat og metalsalt i stedet for me-
talkomplekset. Det fri imidazolderivat og metalsalt, sasom
zinkchlorid, kobberchliorid eller kobbersulfat, kan nemlig
blandes ved tilberedning af det fungicide produkt eller ved
tilforsel til planterne. Metalholdige pesticider, s&som manco-
zeb, oxinekobber eller fetinhydroxid kan desuden blandes med

imidazolderivaterne, ligesom det ovennavnte metalsalt.

Koncentrationen af den aktive bestanddel 1 det fungicide pro-
dukt kan variere efter produkttype og er f.eks. 5-80 vagtk,
fortrinsvis 20-80 vagt%, 1 fugtbare pulvere, 5-70 vagt%, for-
trinsvis 10-50 vagt%, 1 emulgerbare koncentrater og 0,5-20

vagt%, fortrinsvis 1-10 vagt% i pudremidler.

Et fugtbart pulver eller emulgerbart koncentrat indeholdende
en portion aktiv forbindelse kan suspenderes eller emulgeres i
vand og derpa sprojtes pé& planternes lgv eller stedet, der

skal beskyttes.

Forbindelserne kan desuden anvendes i blanding med andre fun-

gicider, insekticider, akaricider og herbicider.

De folgende eksempler 1-14 belyser fremstillingen af forbin-

delser ifslge den foreliggende opfindelse.
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Eksempel 1.

1-/8N-(2-bromphenyl) -2-ethoxypropanimidoyl/-imidazol

(Forbindelse nr. 3)

11 g 2'-brom-2-(ethoxy)propionanilid fik lov til at reagere med
8,4 g phosphorpentachlorid i 50 ml chloroform ved opvarmning af
oplgsningen under tilbagesvaling i 30 minutter. Chloroform og
phosphoroxychlorid dannet som biprodukt blev derpd fjernet ved
destillation, og resten blev oplgst i 40 ml acetonitril. Til op-
lgsningen blev sat 2,8 g imidazol og 4,1 g triethylamin, og blan-
dingen blev derpd opvarmet under tilbagesvaling i 3 timer. Efter
endt reaktion blev acetonitril afdestilleret, og resten blev op-
lgst i 30 ml dichlormethan. Oplesningen blev vasket med vand adskil-
lige gange og terret over vandfri magnesiumsulfat. Efter destilla-
tion af dichlormethan blev olieresten renset ved hjzlp af silicagel-
kromatografi med dichlormethan til fremstilling af 4 g af den eon-

skede forbindelse. (n§5 = 1,5870).

FEksempel 2.

1-/N-(2,4-dichlorphenyl )-2-propoxypropanimidoyl/-imidazol

( Forbindelse nr. 9)

7,5 g 2',4'-dichlor-2-(propoxy )propionanilid fik lov til at reagere
med 5,6 g phosphorpentachlorid i 40 ml chloroform ved opvarmning af
oplgsningen under tilbagesvaling i 30 minutter. Chloroform og phos-
phoroxychlorid dannet som biprodukt blev derpd fjernet ved destil-
lation under reduceret tryk,:og resten blev oplegst i 40 ml acetoni-
tril. Til oplesningen blev der sat 1,9 g imidazol og 2,7 g triethyl-
amin, . og blandingen blev opvarmet under tilbagesvaling i 3 timer,
Efter endt reaktion blev reaktionsoplesningen behandlet som anfegrt
i eksempel 1, og der blev opndet 4 g af den enskede forbindelse.
mp. 68-69,5°C).

Eksempel 3.

1-/N-(4~chlor-2-trifluormethylphenyl )-2-gllyloxypropanimidoyl/-imidaz
(Forbindelse nr. 11)
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9,3 g 4'-chlor-2'-trifluormethyl-2-(allyloxy)propionanilid fik
lov til at reagere med 6,5 g phosphorpentachlorid i 40 ml chloro-
form ved opvarmning af onlgsningen under tilbagesvaling i 30

-minutter. Chloroform og: phosphoroxyclorid blev derpd fjernet ved
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destillation, og resten blev oplegst i 40 ml acetonitril. Til op-
lgsningen blev sat 2,1 g imidazol og 3 g triethylamin, og blan-
dingen blev derpéd opvarmet under tilbagesvaling i 3 timer. Efter
endt reaktion blev reaktionsoplesningen behandlet som angivet i
eksempel 1, og der blev opndet 5 g af den onskede forbindelse.
(ne” = 1,5440) .

Bksempel 4.

1—[N—(2,h—dichlorphenyl)—Z—butoxypropanimidoyl7-imidazol
(Forbindelse mr.19)

8,8 g 2',4'~dichlor-2-(butoxy)propionanilid fik lov til at reagere
med 6,4 g phosphorpentachlorid i 40 ml chloroform ved opvarmning
af oplgsningen under tilbagesvaling i 30 minutter. Chloroform og
phosphoroxychlorid blev derpd fjernet ved destillation, og resten
blev oplgst i 40 ml acetonitril. Til oplesningen blev sat 2,1 g
imidazol og 3 g triethylamin, og blandingen blev derpa opvarmet
under tilbagesvaling i 3 timer. Efter endt reaktion blev den samme
behandling som angivet i eksempel 1 gennemfert til fremstilling af
4,5 g af den gnskede forbindelse (n2”’7=1,5682)

Eksempel 5.

1-/N-(2,4~dichlorphenyl)-3-propoxypropanimidoyl/-imidazol.
(Forbindelse nr. 36)

6,9 g 2',4'-dichlor-3-(propoxy )propionanilid 0og 8 g triethylamin
blev oplegst i 30 ml chloroform,og 3,7 g phosgen blev tilsat ved
0 til 10°C under kgling med is. Efter forhgjelse af oplgsningens
temperatur til stuetemperatur blev oplgsningen omregrt i 2 timer,
og derefter blev der tilsat 2 g imidazol dertil. Blandingen bler
opvarmet under tilbagesvaling i 2 timer., Efter endt reaktion hiew
den resulterende reaktionsoplesning afkelet til stuetemperatus.
vasket med vand og terret over vandfri magnesiumsulfat. Fjernelex=
af chloroform fra oplesningen ved destillation gav 7,7 g af den
gnskede forbindelse,(n§9=1,5688).
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Eksempel 6.

1-A¢(h—dﬂor'—2—trif1uormethylphenyl)—2—propoxyacetimidoyl7—imida201
(Forbindelse nr. 37)

12,6 g 4'-chlor-2'-trifluormethyl-2-(propoxy)acetanilid og 12,9 g
triethylamin blev oplgst i 80 ml chloroform, og oplgsningen af 6,4
phosgen i 30 ml chloroform blev dryppet dertil.

Oplesningen blev omrert i 1 time ved stuetemperatur, og efter til-
setning af 4,4 g imidazol dertil, blev blandingen omrgrt i 15 timer
ved stuetemperatur. Efter reaktionens afslutning blev chloroform
fjernet ved destillation. Den opndede rest blev oplegst i n-heXxan,
og oplesningen blev vasket med vand og terret over vandfri magne-
siumsulfat. Efter fjernelse af n-hexan ved destillation blev resten
renset ved silicagelkromatografi +til fremstilling af 9,8 g af den
gnskede forbindelse. (Smp..66-66,5°C)

Eksempel 7.

1—[ﬁ—(h—chlor—Z—trifluormethylphenyl)—sec—butoxyacetimidoyl7imidazof
(Forbindelse nr. 39)

7 g 4'-chlor-2'-trifluormethyl-sec-butoxyacetanilid fik lov til at
reagere med 5,2 g phosphorpentachlorid i 50 ml benzen ved opvarmnin
af oplesningen under tilbagesvaling i en time. Benzen og phosphor-
oxychlorid blev derpd fjernet ved destillation under reduceret tryk
og det resterende olieagtige produkt blev oplest i 50 ml chloroform
Til oplegsningen blev sat 1,7 g imidazol og triethylamin, og blandin
blev derpd opvarmet i 1 time ved 5OOC under omrgring.

Efter endt reaktion blev oplegsningen vasket med vand og terret, og
chloroform blev fjernet ved destillation. Resten blev renset ved
silicagelkromatografi til fremstilling af 1,85 g af den gnskede

forbindelse. (n]%:L = 1,5378).

Eksempel 8.

l—[N—(4—chlor—2—trifluormethylphenyl)—2—ethoxyacetimidoy17-imidazol
(Forbindelse nr..40)
10 g Lt-chlor-2'-trifluormethyl-2-(ethoxy)acetanilid og 10,8 g tri-

ethylamin blev oplgst i 80 ml chloroform, og oplesningen af 5,3 g
phosgen i 30 ml chloroform blev dryppet dertil. -
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Efter omrering af oplesningen i en time ved stuetemperatur blev

der tilsat 2,9 g imidazol, og blandingen blev omrert i 15 timer

ved stuetemperatur. Efter endt reaktion blev chloroform fjernet

" ved destillation, og resten blev oplest i n-hexan. Oplesningen

blev vasket med vand og terret over vandfri magnesiumsulfat.
Fjernelse af n-hexan fra oplesningen ved destillation gav 10,2

g af den onskede forbindelse. (Smeltepunkt 49-52 O¢).

Eksempel 9.

1-[N~(2,h-dichlorphenyl)—h—chlor-z—methylphenoxyacetimidoyl7imida201

(Forbindelse nr. 43)

3,b g 2',4'-dichlor—(h-chlor—Z—methylphenoxy)acetanilid fik Tov
til at reagere med 2,3 g phosphorpentachlorid i 40 ml benzen ved
opvarmning af oplgsningen under tilbagesvaling 1 1 time. Benzen
og phosphoroxychlorid blev derpd fjernet ved destillation under
reduceret tryk, og det resterende olieagtige produkt blev oplast
i 40 ml chloroform. Til oplesningen blev sat 0,75 g imidazol og
1,1 g triethylamin, og blandingen blev omrgrt i 1 time ved 50°¢.
Efter endt reaktion blev der gennemfegrt samme behandling som an-
givet i eksempel 7 til fremstilling af 1,1 g krystaller af den zn-
ckede forbindelse. (Smeltepunkt 84-86°C).

Eksempel 10.

l—[ﬁ-(h—chlor—z-trifluormethylphenyl)-3—ethoxypropanimidoy17imidazo1

(Forbindelse nr. 46)

6,5 g 4*'-chlor-2'-trifluormethyl- 2-(ethoxy)propionanilid fik lov
til at reagere med 4,9 g phosphorpentachlorid i 30 ml chloroform
under tilbagesvaling i en time. Chloroform og phosphoroxychlorid
blev derpd fjernet ved destillation under reduceret tryk. Til reé-
sten blev sat 3,2 g imidazol og 30 ml acetonitril, og blandingen
blev opvarmet i 30 minutter under til lbagesvaling. Efter endt real-
tion blev acetonitril fjernet ved destillation, og resten blev
oplest i dichlormethan. Oplssningen blev vasket med vand og torrct
over vandfri magnesiumsulfat. Efter fjernelse af oplegsningsmidle™
fra oplgsningen ved destillation; blev resten renset ved hjslp &
aluminiumoxid-sejlekromatografi til fremstilling af 3,5 g af den
snskede forbindelse. (Smeltepunkt 61-62°2),
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Eksempel 1l.

1—[&-(4—chlor—Z-trifluormethylphenyl)—phenylacetimidoyl7imidazol
(Forbindelse nr. 56)

3,5 8 N—(h—ohlor—z—trifluormethylphenyl)—phenylacetamid fik lov

+il at reagere med 2,6 8 phosPhorpentachlorid i 40 ml benzen ved
tilbagesvaling af plandingen. Efter endt reaktion blev benzen 0g
phosphoroxyohlorid afdampet. Det resulterende N—(A—chlor—z—tri—

fluormethylphenyl)—phenylacetimidoylchlorid blev oplest i 50 ml

acetonitril,og 0,85 g imidazol blev sat dertil under omrgring.

Til den resulterende oplegsning blev der 1idt efter lidt sat 1,3 g
triethylamin . under afkeling, og oplesningen blev holdt ved
60°C i 30 minutter. Efter fjernelse af acetonitril ved destillatio:
blev resten oplest 1 60 ml dichlormethan, 08 oplgsningen blev vaski
med vand og derpd tgrret. Et olieagtigt produkt opnéet ved destil-
lation af dichlormethan fra oplesningen blev renset ved hjelp af
silicagel-5@jlekromatografi til fremstilling af 2,1 g af den on-
skede forbindelse.. (Smp. 79-81°C) .

Eksempel 12.

Bis[T—{N-(2,4-dichlorpheny1)—2—propoxypropanimidoyi}—imidazol7—
kobberchlorid
(Forbindelse nl 57)

1g 1-{N-(2,h—dichlorphenyl)-2—propoxypr0panimidoyi§—imidazol
blev oplest i 5 ml methanol og 0,5 & vandfri kobberchlorid blev
tilsat. Blandingen blev omrert i 5 minutter ved stuetemperatur og
derpd hxldt i 100 ml vand til udfeldning af krystaller. Frafiltre-
rede krystaller blev vasket med vand 0g derpd med n-hexan. Kry-
stallerne blev terret under reduceret tryk ti1l fremstilling af

1 g af det gnskede kompleks (smeltepunkt 165-169°C) -

Eksempel 13.

Bis_[I-{N—Z,h—dichlorphenyl)-2—propoxypropanimidoy1}—imidazo}7—
zinkchlorid

(Forbindelse nr. 58)

Reaktionen af 2 g 1-[N—(2,4—dichlorphenyl)—2—propoxypropanimidoy}
imidazol med 0,5 8 vandfri zinkchlorid blev gennemfert som anfort
i eksempel 12 til fremstilling af 2 g af det gnskede kompleks.
(Smeltepunkt 157-158°C).
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Eksempel 14.

Bis[i—{N—(4—chlor—2—trif1uormethylphenyl)-phenylacetimidoyl}—
imidazol/kobberchlorid

(Forbindelse nr. 82)

Reaktionen af 2 g l—éﬁ-(4—chlor—2-trif1uormethy1phenyl)-phenyl—
acetimidoyl7—imidazol med 0,5 g vandfri kobberchlorid blev gen-
gennemfprt som anfeort i ekselpel 12, bortset fra, at der blev
anvendt ethylacetat i stedet for methanol som reaktionsmiddel

" il fremstilling af det onskede kompleks (smeltepunkt 105-108 °c),

Eksempler pd forbindelser ifglge den foreliggende opfindelse er

angivet i tabellerne 1 og 2.
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Tabel 1
1'\/T=\1\T—C/N Q—Xn
. 1 ~ \Y Fysisk
Forbindelse Konstant .
Nr. Xn Y (smeltepunkt)-C.
1 o-F —EH—0—02H5 n23’5 1,5585
Hs
2 2-Br —?H—O4<::j> n0 1,6222
CH,
3 " ~CH-0-C 5Hg nzg 1,5870
CH
L 2,4-C1 —CH-0-CH
2 n 2 21
C5H 21 1,5800
5 n ~CH-0-C )t nzg 1,5833
CH,
6 2-CF,-4-C1 | ~CH-0-CHs n2% 1,5430
n
C3Ho
7 n ~CH-0-ColHy ﬁ?% 1, 5340
CH
8 2,4-Br, " n%3 1,6090
9 2,4-C1, —?HFO—CZH? smp. 68-69,5°C
CHy
10 " ~GH~0-~CH,CH=CH, nzg 1,5705
CH,
11 2-CF5-4-C1 n n?2 1,5440
12 2-CH, —EH—O-C2H5 nzg 1,5620
Hs
13 2-N0, n [73-76]
14 2-CF5 n %212 1,5292
15 2-Br-4-NO,, n /160-1617
16 2-C1 " n25:9 1 5720

D
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17 . 2-CFp-b-Cl | ~CH-0-C5HY 02222 1,5300
R
18 2-Br . n2555 1,5820
19 2,4-C1, ~CH-0-C/ 0?22 1,5682
CH
20 2-CF5-~C1 n n2555 1,5295
21 2-C1-5-CH, —EHFO—CZHS nzg 1,5668
Hs
22 2,4-C1, ~CH-0-CH n®727 1,5700
CH3
23 2-CF5-4-C1 L /86-877
24 2,4-C1, ~CH-0-CyH 2722 1,5684
CH |
25 2-CF5-4-C1 n n?722 1 5275
D
26 3,4-CL, —gH—O-C2H5 nzg 1,5782
27 2-C,H; n n?l 1,5541
o8 2-N0,,~4-C1 " nzg 1,5959
29 2-N0,~6-CH n nzg 1,5799
30 h-C1 ~CH-0-C,Hj n?0 1,5690
CH,
31 2-C1 —?H—O ~C5H) 3155 » 5650
32 2, b=C1 wCH-O4<:> nzg 1,6171
33 2-CF5-4-C1 " /30-937
34 " ~CH-0-CHC, By 20 1 s5z8:
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36

37

38
39

40
41

42
43
bl
45
46
b7

48

49
50

51

52

53

2,4-Cl,
2,4-C1,
2-CF5-4-C1
2

2,4-C1

Z—CF3—4—C1

n

2,4-C1,

2—CF3—4—Cl
2,4—C12

1

2—CF3—4—C1

"

2—CF3—4-C1

2,4-C1,

2—CF3—4—C1

~CH-0~CHCH;

H, CH

3 ]
- (CH, ) ,=0-C5Hy
~CH,~0-CH]

1"

—CHZ-O—(IJHCZ'H5

CH3

"

- (CH,),=0-C,H
- (CH,) ,-0-C5Hy
- (CH, ) ,~0-C,Hy
~CH,-0-C),Hg

—CHZ—O -CH-C 3 7
CH3

11
-CH —O—CQH

—CH ~0= C5H11

i

CH ~0- C5H7

26 1,5692

n°? 1,5688
smp. 66-66,5°C

"nzg 1,5765
34 1,5292
ZE9-527

21 1,5962

20 1,5875

/Bl-867

20 1,5952
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54 2,4-CL, ~CH,-0-CHy /52-537
55 2-CFy-l-Cl | -CH,~0-Cglyy n?t 1,5225
56 " -CH2-® Smp. 79-81°C




Tabel 2.

1 DK 157490B
Forbin— A(Y Ny )g-B Fysisk
delse Konstant o
ar. “Xn v “AB (smeltepunkt)™C
f n —
57 2,4-C1, -CHFOfCBH7 CuCl, [/165-1697
iy
58 U L ZnCl, [I57-1587
59 " " Cuso,, /90-947
60 2-CF5-4-Cl " ZnCl, /h8-537
61 " ~CH-0-C,H; L [71-757
3
62 t ~CH,=0-C,H " /52~567
63 L L CusSo0,, /91-947
6L L —(CH2)2-0—02H5 " /I38-1417
n o
65 2=CF5-4-C1 | -CH,~0-C,Hg ZnCl, /58-6L7
66 n -CH2~0-03H$ CusS0,, [77-817
67 " L ZnCl1, [T T1=T4L]
68 L ~CH-0-CHC, Hg Cus0,, [76-787
CHs; CHs
69 m m ZnCl, | [BL4-667
70 2,4-C1, ~CH,~0-C,,Hg Cuso,, [I17-1207
71 " | ~CH,=0-CHy; " /T03-1087
72 2~CF3~4-C1 | ~CHy~0-CH " /B1-867
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73 2,4-C1 i -

’ 2 ~CH,-0-C5H5 CuS0,, /132-1387
74 2-CF5-4-C1 ~CH,-0-CgHyy " /144-1517
75 u n ZnCl, /55-647
76 m ~CH,~0-CH2 m /83-887

» n b
77 2,4-C1, ~CH,-0+ CH-CH CusOy, /78-807
i3

78 2-CF5=4-C1 " " [T4=767
79 2,4-C1 ~CH-0-C5Hy FeCly /50-56/
80 " n Cu(CH5C00), [138-1417
81 " L Zn(CHBCOO)Z /I28-1307
82 2-CF5-h-C1 -CH24<;;> CuCl, /T105-1087
83 " " Zn(CHBCOO)Z [B2-467

n /("71' svarer til et antal

IIAB" N

af valensen af metalatom "A" i metalsaltet
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I tabellerne 1 og 2 er foretrukne fungicide forbindelser for-
bindelserne nr. 9, 11, 17, 22, 23, 34, 36, 37, 38, 39, 40, 56
og metalkomplekser deraf, sasom forbindelserne nr. 57, 58, 59,
62, 63, 82 og 83. '

Nogle eksempler pa fungicide produkter ifslge opfindelsen er

anfert i det felgende:

Eksempel 15.

Fugtbart pulver

Vagtdele
Forbindelse nr. 9 40
Diatoméjord 53
Hejere alkyisulfat 4
Alkylnaphthalen sulfonsyre 3

Disse blandes homogent og reduceres til fine partikler til
fremstilling af et fugtbart pulver indeholdende 40% af den
aktive bestanddel. I brug fortyndes pulveret til en ensket

koncentration med vand og pésprojtes som en suspension.

Eksempel 16.

Emuldgerbart koncentrat Vaegtdele
Forbindelse nr. 56 30
Xylen 33
Dimethyliformamid 30
Polyoxyethylenalkylallylether T

Disse blandes og oplgses til fremstilling af et emulgerbart
koncentrat indeholdende 30% af den aktive bestanddetl. I brug
fortyndes koncentratet til en gnsket koncentration og pésprej-

tes derpd som en emulsion.
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Eksempel 17.
Pudremidde] Vegtdele
Forbindelse nr. 62 10
Talkum 89
Polyoxyethylenalkylallylether 1

Disse blandes homogent og reduceres til en fin partikelster-
relse til fremstilling af et pudremiddel indeholdende 10% af
den aktive bestanddel. I brug pafores produktet direkte.

Den fungicide virkning af forbindelserne ifslge opfindelsen

belyses ved hjalp af folgende forsgag:

Forsgg 1.

Test angiende bekzmpelse af gré mug pa bgnne.

De angrebne blade af havebgnne (Phaseolus vulgaris) blev ned-
dyppet i ca. 30 sekunder i en vandig suspension fremstillet
ved at fortynde et fugtbart pulver til en koncentration pa 200
dele pr. million af en testforbindelse. Efter luftterring blev
de behandlede blade podet med mycelium af Botrytis cineria og
holdt ved 20°C i et fugtigt rum. Effekten blev checket 4 dage

efter podningen. Resultaterne er vist i tabel 3.
Bekzmpelsesvardien beregnes som fglger:

gennemsnit af lasionsdiameter pd behandlet
(1 - ) x 100
gennemsnit af lasionsdiameter pad ubehandlet)
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Forsgq 2.

- Test vedrgrende bekazmpelse af pulvermeldug hos agurk

Blade pa agurkekimplanter i potte (varietet: Satsukimidori)
ved 1-2 bladstadiet blev sprojtet med en vandig suspension (5
ml/potte) fremstillet ved at fortynde et fugtbart pulver til
en koncentration pa 100 dele pr. million af en testforbindel-
se. Efter luftterring blev de behandlede blade podet med koni-
dier af Sphaerotheca fuliginea og holdt i ni dage ved 25°C i
drivhus. Bekampelseseffekten blev derpd undersegt. Resultater-

ne er vist i tabel 3.

Sygdomsalvoren registreres ved hjalp af folgende indekser.

(rask)

,5 farre end 4 skader pr. blad
infektion mindre end 10% af blad
infektion mindre end 25%

infektion mindre end 50%

;W NN, OO

infektion mere end 51%

Bekazmpelsesvaerdien beregnes som fglger:

(1 - sum af indekser p& behandlet ) x 100
sum af indekser pa ubehandlet
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Forseg 3.

Test vedrorende bekzmpelse af Rhizoctonia sorte ben hos agurk

Agurkekimplanter (varietet: Suyo) i kimbladsstadiet blev be-
handlet ved at indsprojte en vandig suspension indeholdende en
testforbindelse i en koncentration pa 100 dele pr. million i
jorden (10 m1/potte med 7 kimplanter) efter podning med myce-
1ia af Rhizoctonia solani. Bekampelsesvirkningen blev vurde-

reret 4 dage efter podningen. Resultaterne er vist i tabel 3.

Bekampelsesvardien beregnes som fglger:

(1- antallet af raske planter p& behandlet ) x 100
antallet af raske planter pa ubehandiet



DK 157490B

23
Tabel 3. =
Forbindelse Bekempelsesvaerdi (%)
jpummer —
Forseg 1 Forseg 2 Forseg 3
1 99
2 93 84
3 100 97 100
4 100 100
5 100 100
6 100 100
7 100 100 100
8 100 100
9 100 100 100
10 100 95
11 100 100 100
12 100 95
13 10Q 89
14 100 100 100
15 100 95
16 100 95 100
17 100 100 100
18 100 100 100
19 100 95 100
20 100 100 100
21 100 100 86
22 100 100 100
23 100 100 100
24 100 100 86
25 100 166 100
26 100
27 100 100 95
28 100 89
29 100 100
30 100 87
36 Q5
37 93 100 100
38 95 100 100
39 100 100 100
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Tabel 3 (fortsat)

Forbindelse ‘ ' Bekampelsesverdi (%) R
nr. Fors¢g 1 '~ Forsgg 2 ] Forsgg 3
40 95 : 100 100
41 100 79
42 90 86
43 95 100
45 100 100
46 100 100
56 100 100 ' 100
57 100 100 100
58 100 100 100
59 100 100 100
60 100 100 100
61 100 100 100
62 100 100 100
63 100 100 100
64 100 100
82 96 100
83 SR 100 .
Sammenlignings-
forbindelse #
1 ' 63 0 ==
2 90
3 90
4 ' 90
ubehandlet -0 0

x Sammenligningsforbindelse

CH
/__WN Cl
C‘\\ Japansk patentansggning nr.

CH-CH,CH,CH3 39674/77

Hy

2. Euparen: N'-dichlorfluormethylthio—N,N-dimethyl—N'-phenylsulfamid.

3. Morestan: 6-methyl-1,3-dithioll[4,5-blquinoxalin-2-on.
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4, PCNB: Pentachlornitrobenzen.
*% Fytotoksicitet blev konstateret.

Patentkrayv.

1. 1Imidazolforbindelse, der skal anvendes som fungicid,
kendetegnet ved, at den er valgt fra den gruppe,

som bestar af

(a) imidazolforbindelser med den almene formel

— N
N\ e” QX
~ Ny

hvori X er den samme eller forskellige substituenter valgt fra
den gruppe, som bestdr af halogen, (Cq-3)alkyl, nitro og
(Ci1-3)halogenalkyl, n er en eller to, og Y er valgt fra den
gruppe, som bestdr af (Cq.g)alkoxy(Ci-glalkyl, (Cy_4)alkenyl-
oxy(Cp-g)alkyl, (Cg-.13)phenoxyalkyl, methyl- eller chlorsub-
stitueret (Cq.j3)phenoxyalkyl og benzyl, med det forbehold, at
Xn er trifluormethyl 1 2-stillingen og chlor i 4-stillingen,

nadr Y er benzyl, og

{b) metalkomplekser af imidazolforbindeiserne i (a) med for:-

—.
A _c< ) . B

Xn [
~ -

Ten

J

hvor A er et bivalent eller trivalent metalatowm, B en anion-
komponent af saltet og £ svarer il valenstaliet for A i
saltet AB.

2. Fungicidt produkt, Kk en de t e g ne t ved, at det omfat-

ter en inaktiv barer og mindst en forbindelse ifeolige krav 1.
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3. Fremgangsmade til bekampelse af svadpe, k endeteg -

net

ved, at man til stedet,

som skal beskyttes,

tilforer en

effektiv mengde af en forbindelse ifelge krav 1 eller et pro-

dukt

ifolge krav 2.
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